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Vulkanisierbare Kautschukmassen 

MetaMperoxid-enthaltende Kautschukmassen ergeben 
Vulkanisate mitverbesserten Eigenschaften. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung vulkanisierbarer Massen auf Kautschukbasis unter 
Verwendung bestimmter Peroxide und nach diesem Verfahren erhaltliche Produkte sowie deren Verwendung 
zur Herstellung von Vulkanisaten. • . 

Als Vulkanisationsbeschleuniger werden bekanntlich Substanzen bezeichnet, die die Vulkanisationszeit ver- 
kQrzen oder eine Vulkanisation bei niedrigerer Temperatur ermoglichen; vgL Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 3. AufL, Urban & Schwarzenberg, Munchen - Berlin 1957, S. 383 ff. Zur Entfaltung der 
vollen Wirksamkeit der Vulkanisationsbeschleuniger werden organische oder vorzugsweise anorganische Akto- 
vatoren mitverwendet Die bedeutendsten anorganischen Aktivatoren sind die Metalloxide, insbesondere Zink- 
oxid. In einzelnen Fallen wird auch Magnesiumoxid oder Calciumhydroxid verwendeL 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB - gegebenenfalls unter teilweisem oder vollstandigem 
Verzicht auf die obengenannten Aktivatoren - durch Zusatz bestimmter Peroxide Kautschukmassen zugang- 
lich werden, die bei der Vulkanisation mit Schwefel und/oder Schwefelspendern zu Produkten mit verbessertem 
is Druckverformungsrest (Compression Set), hoherer Dichtungsbestandigkeit und geringerer Warmebildung im 
Dauerschwingversuch(Flexometer)fUhren. ...... . ., ... i 

Aus der US-PS 34 03 136 ist die Verwendung von Zinkperoxid als Aktivator fUr als Vulkanisationsmittel 
eingesetzten Schwefel bekannt; das Schwefel/Peroxid-System wird jedoch ausschlieBlich JQr Kautschuke mit 
1-40% Carboxylgruppen empfohlen. Daher war ein Vorteil dieses System bei Carboxylgruppen-freien Kau- 
20 tschukennichtzuerwarten. . , 

• Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung vulkanisierbarer Kautschukmassen durch 
Mischen von Kautschuk und Zusatzen, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Kautschuk neben Schwefel 
und/oder Schwefelspender 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 5, Gew.-%, bezogen auf Kautschuk, Peroxid mindestens 
eines Metalls aus den Gruppen la, lb, Ua, lib des Periodensystems der Elemente zumischt 
25 Weiterer Gegenstand der Erfindung sind nach. diesem Verfahren hergestellte Produkte sowie deren Verwen- 
dung ziir Herstellung von Vulkanisation. - VT . , T» U VI 

Die fQr das erfihdungsgemaBe Verfahren bevorzugten Kautschuke umfassen Naturkautschuke, Polychloro- 
prene, EthylenATmylacetat-Gopolymerisate, Polybutadiene, Styrol/Butadien-Copolymerisate, Acrylmtnl/Buta- 
dien-Copolymerisate und insbesondere deren partiellen Hydrierungsprodukte. 
30 Fur das erfindungsgemaBe Verfahren besonders bevorzugte Kautschuke sind (partiell) hydnerte Nitnlkau- 
tschuke "Partiell hydrierf bedeutet in diesem Zusammenhang, daB 90 bis 98A vorzugsweise 95 bis 98% der 
hydrierbaren C - C-Doppelbindungen (d h. in der Regel der vom Butadien stammeriden Einheiten) hydriert smd. 
Der Hydriergrad kann IR-spektroskopisch bestimmt werden. 
Die Hydrierung von Nitrilkautschuk ist bekannt; US-PS 37 00 637, DE-OS 25 39 132, 30 46 008 3046 251 
35 32 27 650, 33 29 974, EP-A 1 1 1 412, FR-PS 25 40 503. Hydrierter Nitrilkautschuk zeichnet sich yor allem durch 
vergleichsweisehoheStabilitatgegen Oxidation aus. 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Kautschuke besitzen in der Regel Mooney-Viskositaten 
(DIN 53 523, ML 1+4) von 10 bis 150, vorzugsweise von 25 bis 80 MR Sie sind im wesendichen frei von 
Carboxylgruppen, d. h; sie besitzen weniger als 0,8, vorzugsweise weniger als OA insbesondere weniger als 0,3 
40 Gew.r% Carboxylgruppen, jeweils bezogen auf Kautschuk. m 

Far das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugte Peroxide sind Natriumperoxid, Banumperoxid, msbesonde- 

re Den^amschuken setzt man vor der Vulkanisation Vulkanisationshilfsmittel und - je nach Bedarf - FOllstof- 
fe, wie z. B. RuB, Weichmacher, Alterungsschutzmittel und/oder Verarbeitungshilfsmittel in (iblichen Mengen zu. 

Die Vulkanisation mit Hilf e von Schwefel oder Schwefelspendern kann nach ublichen Methoden erfo gen. Als 
Vulkanisationsmittel verwendet man in der Regel 0,2 bis 3,0 Gew.-o/o Schwefel (im Falle von Schwefelspender 
berechnet als freiwerdender Schwefel), bezogen auf Kautschuk. 

Als Vulkanisationsmittel werden vorzugsweise keine Verbindungen mitverwendet, die nur m Gegenwart von 
Oxidationsmittel als Vulkanisationsmittel wirksam sind wie z. B. U^-Trinitrobenzol, m-Dmitrobenzol, Cninone, 
so deren Halogenderivate, Chinonmono- und -diimine, p-Chinonmono- und -dioxim. _ , . 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Vulkanisate sind hervorragende Materialien fur Treib- bzw. Zannnemen, 
bei denen ihr hohes RQckstellvermogen zur Geltung kommt AuBerdem zeigen sie als Dichtungsmatenalien 
jeglicherArtausgezeichneteEigenschaften. . . 

Die in den nachfolgenden Beispielen genannten Teile sind Gewichtsteile, Prozentangaben beziehen sich auf 
55 dasGewicht 
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Beispiele 
Beispiel 1 



HNBR ! ) 


(Teile) 


100 


Weichmacher (aromatischer Polyether) 


5 


RuBN774 


65 


Stearinsiure 


1 


Octyliertes Diphenylamin 


1,5 


Zinksalz des Mercaptobenzimidazols 


2 


Etherthioether (Weichmacher) 


5 




179,5 



l ) Hydriertes Acrylnitril/Butadien-Copolymerisat mit einem 
Acrylnitrilgehalt von 34%, einem Hydrierungsgrad von 
96%, bezogen auf C«ODoppelbindungen, und einer 
Mooney-Viskositat(ML 1 +4) von 70 ME 



Die obengenannten Komponenten wurden auf einem Kneter gemischt ( = Batch I). 2 o 



A B 



Batch I 179,5 1794 25 

Schwefel 0,2 0,2 

Zinkoxid 5 — 

Zinkperoxid — 5 

TMTD 2 ) 1,4 1,4 

TETD 3 ) (75%ig in EVA) 2,25 2,25 30 

Dithiodicaprolactam(80%iginEVA) 2,2 2,2 

Mooney(MLl+4) 105 ME 100 ME 

*) Tetramethylthiuramdisulfid 

3 ) Tetramethylthiuramdisulfid 35 



Man vulkanisierte 15 Minuten bei 170°G Der Druckverformungsrest nach 70 Stunden/100°C betrug 74% (A) 
und 59% (B). 

40 

Beispiel 2 



C D E F 
CTeile) 4s 

Batch I 179^ 1794 1794 1794 

Schwefel 04 04 04 04 

Zinkoxid 5 14 04 - 

Zinkperoxid — 34 44 5 50 

TMTD 2 ) 2 2 2 2 

CBS 4 0,5 04 04 0,5 

Mooney(MLl+4)(ME) 113 108 108 105 



4 ) Benzthiazyl-2-cyclohexylsulfenamid 

55 

Die obigen Mischungen wurden 15 Minuten bei 170°C vulkanisiert und 7 Stunden bei 150°C getempert Die 
erhaltenen Produkte wiesen folgende Eigenschaften auf: 
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C 


D 


E 


F 


5 


Druckverformungsrest (%) 
nach 70 Stunden/100°C 
nach 70 Stunden/125°C 


52 
78 


32 
57 


31 
59 


32 
59 


10 


Spannungsrelaxation ((%) 
(DIN53 537/125°Q 
nach24Stunden 
72Stunden . 
168Stunden 


35 
49 
62 


24 
40 
51 


23 
37 
48 


25 
40 
52 


15 




Beispiel3 












G 

(Telle) 


H 


I 


K 



20 



25 



30 



35 



HNBR 

Polycyclooctadien 5 ) 
RuBN550 
Schwefel 
Zinkoxid 
Zinkperoxid 
Stearinsaure 

Styrolisiertes Diphenylamin 
Zinksalz des Mercaptobenzimidazols 
Etherthiother 
TMTD 2 ) 
CBS 4 ) 

Mooney(ML 1+4)(ME) 
5) trans-Gehalt 80%, Viskositat einer 0 f l%igen Losung in Toluol (0,4 ronvKapUlare/25°C): 120 ral/g 



Die Vulkanisation erfolgte 15 Minuten bei 170°C 



90 


90 


100 


100 


10 


10 






45 


45 


45 


45 


0,5 


OA 




05 


5 




5 






5 




5 


1 


1 


1 


1 


1,5 


1,5 


1,5 


Ifi 


2 


2 


2 


2 


5 


5 


5 


5 


2 


2 


2 


2 


0J5 


0,5 


OA 


0J5 


87 


82 


94 


91 



40 



H 



45 



50 



Druckverformungsrest (%) 

nach70Stunden/25°C 

nach70Stunden/100°C 



18 
68 



Flexometer-Test^bei 100°C 
4T(°C) beil00°C 
FlieBen(%) 

bleibendeVerformung(%) 

^ im Flexometer nach DIN 53 533, Mittelspannung 1 MPa, Hub 4,45 mm, Frequenz 30 Hz, Lauf- 
zeit 25 Minuten 



13 


13 


10 


51 


67 


53 


34 


37 


30 


13 


7,1 


1.7 


3,9 


9.0 


34 
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Beispiel 4 (Reif enlaufflachen-Mischung) 



L M N O 

(Teile) 



SBR I 7 ) 

SBR2 8 ) 100 
BR 9 ) 

RuBN339 70 

Mineraldl 40 

Schwefel 1,8 

Stearins&ure 1 
N-Isopropyl-N-phenyl-p-phenylendiamin 1,5 

Zinkoxid 5 

Zinkperoxid — 

CBS 4 ) 1,5 
TMTM 10 ) 



7 ) Styrol/Butadien-Copolymerisat mit 23,5% Styrolgehalt, 

*) wie 7 ), nicht dlgestreckt, 50 ME 

9 ) Polybutadien (96% cis-GehaltX Mooney (ML 1 +4): 47 b 

,0 ) TetramethylenthiurammonostUfid 



Die Vulkanisation erfolgte 15 Minuten bei 170°C(Normring I). M 





103 


103 


100 








25 


25 


70 


70 


70 


40 


2,5 


2,5 


1,8 


1.8 


13 


1 


1 


1 


V 


1.5 


W 




5 




5 




5 


W 


V 






0.2 


0,2 



lit 27,5% 0! gestreckt, Mooney (ML I +4): 49 ME 

20 



erhielt folgende Ergebnisse: 25 



Druckverformungsrest (%) 
nach70Stunden/25°C 

Flexometer-Test 6 ) bei 80°C 

AT(°C) 

FlieBen(%) 

bleibende Verformung (%) 



L 


M 


N 


O 


12,9 


8,8 


9^ 


9,3 


51 


36,4 


28,3 


26,2 


13,5 


10,2 


3,4 


3,6 


193 


15,6 


5,5 


5,5 



30 



35 



Beispiel 5 





P 

(Vergleich) 


Q 


R 


40 


NBR 11 ) 


100 


100 


100 




Aromatischer Polyether 


5 


5 


5 


45 


Schwefel 


0,3 


0,3 


0,3 




Zinkoxid 


4 




0,5 




Zinkperoxid 




5,2 


4,5 




RuB 


55 


55 


55 




Stearins&ure 


0,7 


0,7 


0,7 


50 


Zinksalz des 4- bzw. 


2J5 


2,5 


2J5 




5-MethylmercaptobenzimidazoIs 










Styrolisiertes Diphenylamin 


1 


1 


1 




Poly-2^,4-trimethyl-l^-dihydrochinolin 


1 


1 


1 




TMTD 1 ) 


w 


1,5 


1,5 


55 


TETD 3 ) 


ifi 


1,5 


Ifi 




Dibenzthiazyldisulfid 


2 


2 


2 




N-Cydohexylthiophthalimid 


0,2 


0,2 


02 




Mooney(MLl+4)(ME) 


63 


60 


60 


60 



n ) Acrytitril/Butadien-Copolymerisat mit einem Acrylnitrilgehalt von 28% und einer Mooney- 
Plastizitat (ML 1 + 4) von 45 ME 

Die Mischungen wurden 15 Minuten bei 170°C vulkanisiert und 2 Stunden bei 150°C getempert. Man erhielt 
folgende Eigenschaften: 
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Druekverformungsrest (%) 

nachl68Stunden/100°C - 36,4 35,0 33,8 
Flexometer-Test 12 ) bei 100°C 

AT(°C) «,1 423 

FlieBen(%) °^ 

bleibendeVerformung(%) 2,8 2,8 

,2 ) im Flexometer nach DIN 53 533, Mittelspannung 1 MPa, Hub 5,71 mm, Frequenz 30 Hz, 
Laufzeit 25 Minuten 



15 PatentansprQche 

1 Verfahren zur Herstellung vulkanisierbarer Kautschukmassen durch Mischen von Kautschuk und Zusat- 
zen, dadurch gekennzeichnet, dafi man dem Kautschuk neben Schwefel und/oder Schwefelspender 0,1 bis 
20. Gew.-%, bezogen auf Kautschuk, Peroxid mindestens eines Metalls aus den Gmppen la, lb, Ila, lib des 
20 PeriodensystemsderElementezumischL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wonach 1 bis 5 Gew.-% Peroxid zumischt 

3. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 2, wonach das Peroxid Zinkperoxid ist. 

4. Nach Verfahren gemaB Ansprttchen 1 bis 3 erhaltliche Kautschukmassen. 

5. Verwendung der Kautschukmassen nach Anspruch 4 zur Herstellung von Vulkanisaten. 
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